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(54) Titre : COPOLYMERES ETHYLENIQUES SEQUENCES, COMPOSITIONS COSMETIQUES LES CONTENANT, ET 
UTILISATION DE CES COPOLYMERES EN COSMETIQUE 

(57) Abstract: The invention concerns a linear block ethylene copolymer, comprising: at least two blocks having different glass 
transition temperatures (Tg); at least one of said blocks having a glass transition temperature not less than 20 °C; said polymer having 
further mechanical parameters which fulfill at least one among the following three conditions: a YOUNG modulus E, such that 500 
MPa < E < 2000 MPa; a rupture strain e,, such that 5 % < < 50 %; a rupture strain energy W r , such that 0.1 x 10 5 J/m 3 < W, < 
150. 10 5 J/m 3 . The invention also concerns a cosmetic composition comprising said polymer. The copolymer enables to enhance hair 
styling power and maintenance of hair lacquer, increase adhesion and wear resistance of nail varnish and improve maintenance of a 
make-up compositions without making them tacky. 

(57) Abrege : Copolymere 6 thy Unique sequence, Hneaire, comprenant : au moins deux sequences presentant des temperatures de 
transition vitreuse (Tg) differentes; au moins une de ces sequences ayant une temperature de transition vitreuse superieure ou egale 
a 20°C; ledit polymere ayant, en outre, des parametres mScaniques qui satisfonta au moins Tune parmi les trois conditions suivantes 
: un module d' YOUNG E, tel que : 500 MPa < E < 2 000 MPa ; une deformation a la rupture 6r, telle que : 5 % < e, < 50 %; une 
energie de deformation a la rupture w r , telle que : 0,1 x 10 5 J/m 3 < w f < 150.10 5 J/m 3 . Composition cosmetique comprenant ledit 
polymere. Le copolymere permet d'ameliorer le pouvoir coiffant et la tenue d'une laque de cheveux, d*augmenter TadheYence et la 
resistance a Tusure d*un vernis a ongles et d'am£liorer la tenue d'une composition de maquillage sans que les compositions soient 
coll antes. 
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COPOLYMERES ETHYLENIOUES SEQUENCES , 
COMPOSITIONS COSMETIOUES LES CONTENANT, 
ET UTILISATION DE CES COPOLYMERES EN COSMETIOUE 

5 DESCRIPTION 

La prSsente invention a trait h de nouveaux 
polym&res de structure sp^cifique de type copolymferes 
6thyl£niques sequences. 
10 La pr£sente invention concerne, en outre, une 

composition, notamment cosmetique ou pharmaceutique, en 
particulier une composition capillaire, comprenant 
ledit polymere de structure sp£cifique, 

L' invention a egalement trait h 1' utilisation 
15 de ces polym&res en cosmetique pour le traitement de la 
peau, des ongles ou des cheveux. 

De nombreuses compositions et en particulier 
les compositions capillaires, dites compositions de 
« hair styling » , qui se presentent sous la forme de 
20 n£bulisats (« spray »), de gels ou de mousses 
contiennent des r£sines ou polym&res. 

II s'agit, en particulier, de polymdres 
acryliques ayant des temperatures de transition 
vitreuse (Tg) 61ev6s, tels que ceux dScrits dans le 
25 document FR-A-2 439 798. 

De tels polym&res, apportent, notamment en 
coiffure, un maintien de la coiffure, mais ils 
presentent 1 ' inconvenient d'une trop grande friability, 
ce qui ne permet pas une bonne tenue dans le temps de 
30 la coiffure. 
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Dans le cas des vernis, les polymdres ne 
resistent pas aux chocs • 

Pour r^soudre les problSmes pos6s par ces 
polym&res, on utilise, en outre, dans les compositions 
5 cosm£tiques , des plastif iants, afin d f abaisser la 
temperature de transition vitreuse. Mais, alors, les 
polymeres tendent a presenter des effets de 
« collants » ou, dans le cas du coif f age, une 
diminution du « coif f ant » • 
10 II existe done un besoin pour un polymdre, 

qui, lorsqu'il est inclus dans une composition, en 
particulier une composition cosm§tique, fasse en sorte 
" x que cette composition ne pr6sente pas les 
inconv^nients , d^fauts, limitations et d£savantages des 
15 compositions de l'art ant^rieur. 

II existe, en particulier, un besoin pour un 
polymere et une composition le contenant, qui presente 
une combinaison optimale des proprietes de rigidite et 
de « collant » . 

20 Ainsi, une composition capillaire comportant 

le polymere doit permettre d'obtenir plus de tenue, 
tout en conservant un effet naturel. 

Dans le cas d'un traitement des ongles, 
comportant 1 ' application d'un film protection brillant, 

25 dans le but de resister aux agressions mecaniques, un 
tel film protecteur, qui contient le polymere, doit 
etre capable de resister de manifere excellente & 
1' abrasion mecanique. 

Dans le cas d'un traitement de la peau, le 

30 maquillage, mis en oeuvre, et qui inclut le polymere, 
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doit adherer a la peau, sans tirer celle-ci et tout en 
etant confortable. 

Dans tous les cas et quelle que soit la 
composition dans laquelle se trouve utilise le 
5 polymdre, il est n£cessaire que ce dernier donne un 
produit non collant au toucher, 

Le but de la pr6sente invention est de 
fournir un polym&re qui r^ponde, entre autres, aux 
besoins, critdres et exigences cites plus haut et qui 
10 resolve les problemes des polymferes de l'art anterieur. 

Ce but et d'autres encore sont atteints, 
conformement a la presente invention , par un copolymere 
ethyienique, sequence, lineaire comprenant : 

- au moins deux sequences pr^sentant des 
15 temperatures de transition vitreuse (Tg) differentes ; 

- au moins une de ces sequences ayant une 
temperature de transition vitreuse (Tg) superieure ou 
egale h 20°C ; 

ledit copolymere ayant , en outre , des 
20 parametres m^caniques qui satisfont & au moins l'une 
parmi, les trois conditions suivantes : 

un module d ' YOUNG E, tel que : 
500 MPa < E < 2 000 MPa ; 

- une deformation h la rupture e r , telle que : 
25 5 % < e r < 50 % ; 

- une energie de deformation h la rupture w r , 
telle que : 0 f l x 10 5 J/m 3 < w r < 150 .10 5 J/m 3 . 
Avantageusement, le copolymere , selon 

1' invention, a des parametres mecaniques qui satisfont 
30 au moins a deux des conditions edictees ci-dessus, 
ainsi le copolymere, selon 1' invention, a par exemple : 
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- un module d ' YOUNG E, tel que : 
500 MPa < E < 2 000 MPa ; 

- une deformation a la rupture e r/ telle que : 

5 % < e r < 50 %. 
5 Ou bien le copolymere, selon 1' invention a : 

un module d 9 YOUNG E, tel que : 
500 MPa < E < 2 000 MPa ; et 
une energie de deformation & la 
rupture w r/ telle que : 

10 0,1 x 10 5 J/m 3 < w r < 150. 10 5 J/m 3 . 

Ou bien le copolymere selon l r invention a : 

- une deformation h la rupture e r , telle que : 
5 % < e r < 50 % ; et 

- une energie de deformation k la rupture w r , 
15 telle que : 0,1 x 10 s J/m 3 < w r < 150. 10 5 J/m 3 . 

De preference, le copolymere, selon 
l r invention, satis fait & la fois aux trois conditions 
edictees, quant h ses parametres mecaniques, indiquees 
ci-dessus . 

20 L' invention a egalement pour objet les 

compositions cosmetiques comprenant lesdits copolym^res 
ethyieniques , sequences , lineaires . 

Lorsqu'ils sont incorpores dans de telles 
compositions, les copolymeres presentant la structure 

25 specifique, selon 1'invention, permettent d'obtenir des 
proprietes, ou plut6t une combinaison de proprietes 
extremement interessantes , qu'il n'etait pas possible 
d'obtenir avec les polymeres de l'art anterieur. 

De maniere gen6rale, les polymeres ont une 

30 combinaison optimale de rigidite et de caractere non 
collant et ils conduisent ainsi & des compositions ou 
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systSmes ayant notamment des resistances mecaniques, 
des resistances a 1'usure et des tenues dans le temps 
ameiiorees, et une fragility reduite, tout en n'etant 
pas collants. 

5 Ainsi, lorsque les copolymere, selon 

1' invention , sont utilises dans des compositions pour 
le traitement de la chevelure, telles que des laques, 
ils apportent plus de tenue dans le temps. lis sont 
moins fragiles qu'une laque classique et simultanement 

10 ils ne sont pas collants. 

Dans les vernis h ongles, le vernis 
comprenant le copolymere selon 1' invention , a une 
resistance ^ 1'usure superieure et ne colle pas. 

Dans les produits de maquillage, comme les 

15 rouges h ldvres ou les fonds de teint, le maquillage 
presente une bonne tenue sur les levres ou la peau / 
sans laisser de sensation de collant. 

L' invention concerne egalement un procede 
cosmetique de maquillage ou de soin des matidres 

20 keratiniques comprenant 1 ' application sur les matieres 
keratiniques d'une composition selon 1' invention. 

L' invention concerne done en outre 
1' utilisation des copolymferes selon 1' invention pour 
ameiiorer le pouvoir coif f ant et la tenue d'une laque 

25 pour cheveux, 1 'utilisation des copolymeres pour 
ameliorer 1' adherence et la resistance h 1'usure d'un 
vernis & ongles et enfin 1' utilisation des copolymeres 
pour augmenter 1' adherence d'une composition de 
maquillage. 
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Les copolymeres , selon 1' invention, apportent 
done une solution aux probiemes pos£s par les polymferes 
de l'art anterieur. 

Les propri6t6s avantageuses inattendues des 
5 copolymeres specif iques de 1' invention , qui sont 
fondamentalement des copolymeres lin6aires, proviennent 
notamment de la nature sp£cifique des sequences qui les 
constituent , qui sont d^finies par des temperatures de 
transition vitreuse particulidres • 

10 Rien ne laissait supposer dans l'art 

anterieur qu'en mettant en ceuvre un copolymere 
specif iquement lin^aire, en fixant des conditions de Tg 
d6finies pour les sequences constituant le copolymfere, 
et en plagant dans des plages specifiques pour au moins 

15 un parametre m^canique definissant ce copolymere, on 
pourrait parvenir, selon 1' invention, & obtenir une 
combinaison de proprietes excellentes pour ce 
copolymere . 

Sans vouloir §tre li6 par aucune theorie, les 
20 propri6t6s avantages du copolymere selon 1' invention 
proviendraient du fait que, d'une part, il est 
lin^aire, et que, d' autre part, la nature des sequences 
est specif iquement choisie de fagon a favoriser la 
separation des phases entre les sequences et done, 
25 entre autres, k controler de maniere optimale la 
rigidite et le collant du copolymere* 

De maniere plus precise, les copolymeres 
selon 1' invention sont des copolymeres blocs. On entend 
g6n£ralement par ces termes que les copolymeres sont 
30 constitu^s de sequences ou blocs accroches les uns aux 
autres de fagon covalente. 
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En outre, deux sequences successives sont de 
natures diff6rentes. Par contre r deux sequences non 
successives peuvent §tre de meme nature. Chaque 
sequence peut etre constitute d'un homopolymfere ou d'un 
5 copolym&re, celui-ci pouvant h son tour §tre 
statistique ou altera^. 

Les copolymeres de 1' invention sont dgfinis 
coitime etant des copolym&res ethy 16niques . Cela signifie 
que les monomferes dont sont issus les sequences ou 

10 blocs constituant le copolymere sont des monomferes h 
double liaison insaturSe carbone-carbone de type 
ethy lenique . 

En outre , spficif iquement , le copolymere, 
selon 1' invention , est un copolymfere lintaire. Cela 

15 signifie que 1' invention n'entend pas couvrir les 
copolymeres ayant une structure non lintaire, par 
exemple ramifite, en 6toile, greffee, ou autre. Le 
caractdre lintaire des copolymferes de 1' invention est 
important pour communiquer aux compositions le 

2 0 contenant, les propri£t6s avantageuses d£crites plus 
haut . 

Avantageusement, le copolymere est un 
polymere filmogfene, c'est-a-dire qu'il est apte & lui 
seul, ou en presence d f agent auxiliaire de 

25 filmification, & la temperature allant de 20 °C a 30 °C, 
h former un film continu (vu a 1'ceil nu) et adherent 
sur un support JcSratinique. 

Selon 1' invention, le copolymere comprend au 
moins deux sequences ou blocs qui ont des temperatures 

30 de transition vitreuse (Tg) difftrentes, et, en outre, 
au moins une parmi ces sequences ou blocs du copolymdre 
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a une temperature de transition vitreuse superieure ou 
egale Si 20°C. 

La temperature de transition vitreuse Tg 
etant un parametre essentiel pour definir les sequences 
5 du copolym&re de 1' invention et, par voie de 
consequence, le copolymfere de 1' invention , il est 
important d'indiquer que les temperatures de transition 
vitreuse des sequences des copolymdres utilises dans la 
presente invention sont mesurees par analyse 

10 enthalpique dif f erentielle (DSC, « Differential 
Scanning Calorimetry » f en anglais) pour le polymfere 
sec, h une vitesse de chauffe de 10°C/minute. 

Le polym^re selon 1' invention est en outre 
defini par des parametres mecaniques : module d' YOUNG, 

15 ou rigidite E, deformation h la rupture e r , energie de 
deformation h la rupture w r dont au moins un se trouve 
dans une plage specif ique. 

II est done fondamental de definir les 
methodes selon lesquelles sont determinees ces trois 

2 0 parametres mecaniques. 

Tout d'abord, il y a lieu de preciser que ces 
parametres concernent un film obtenu par sechage d'une 
solution du copolymdre dans le solvant approprie audit 
copolymere, par exemple I'ethanol, ci temperature 

25 ambiante et & un taux d'humidite relative de 50 %. 

Au sens de la presente invention, on entend 
par film obtenu par sechage h temperature ambiante et a 
un taux d'humidite relative de 50 % + 5 %, un film 
obtenu par sechage h 22 + ou - 2°C aprfes un temps de 

30 sechage de 2 jours, la quantite de solution etant 
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adaptee pour obtenir dans une matrice en teflon, un 
film d'epaisseur de 250 + ou - 50 fim. 

Au sens de la pr6sente invention , le module 
d ' YOUNG E, la deformation a la rupture (B r ) et l'Snergie 
5 de deformation & la rupture (w r ) sont definis aux 
moyens des essais decrits ci-aprds. Pour effectuer les 
essais de traction, le film est decoupe en eprouvettes 
de forme haltere, de longueur utile 33 ± 1 mm et de 
largeur utile 6 mm. La section (S) de l'eprouvette est 
10 alors definie comme : S - largeur , x epaisseur (mm 2 ) ; 
cette section (S) sera utilisee pour le calcul de la 
contrainte . 

Les essais sont realises sur un appareil de 
traction equipe d'un extensomdtre optique pour la 
15 mesure du deplacement et commercialism sous 
1' appellation Lloyd® LR5K ou commercialise sous 
1' appellation Zwick® Z010. Les mesures sont realisees 
dans les mgmes conditions de temperatures et d'humidite 
que pour le sechage f c'est-^-dire une temperature de 
20 22 +/- 2°C et un taux d'humidite de 50 +/- 5 %. 

Les eprouvettes sont etirees & une vitesse de 
deplaceraent de 2 mm/mn. 

On impose done une vitesse de deplacement et 
on mesure simultanement la longueur (L) de l'eprouvette 
25 et la force F necessaire pour imposer cette longueur. 
C'est a partir de ces donnees L et F que l'on determine 
les paramfetres contrainte a et deformation e. 

La distance (L) est mesuree avec un 
extensomdtre optique h l'aide de pastilles adhesives 
30 placees sur l'eprouvette haltfere. La distance initiale 
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entre ces deux pastilles definit la longueur utile Lo 
utilis^e pour le calcul de la deformation e. 

II est ainsi obtenu une courbe contrainte 
a(= F/S) en fonction de la deformation e(=(L/Lo)*100) , 
5 l'essai 6tant conduit jusqu'& rupture de 1 ' 6prouvette . 

La deformation h la rupture e r est la 
deformation maximale de l'6chantillon avant le point de 
rupture (en % ) . 

L'6nergie & rupture w r en J/m 3 est d^finie 
10 comme la surface sous cette courbe 

contrainte /deformation telle que : 

L max 

W~{ jFdL)/(LoxS), 

15 formule dans laquelle Lo est en metre, et S est en m 2 . 

Enfin, E correspond &, la pente de la courbe 
o = f (e) dans la partie lin^aire de la courbe. 

Les copolym^res de 1' invention, outre les 
conditions relatives aux Tg de leurs sequences sont 
20 done d^finis par un module d' YOUNG ou rigidite E, qui 
est donnS en MPa et qui correspond h la pente de la 
courbe o - f(e)f consid6r6e dans la partie lineaire de 
cette courbe (debut de l'essai). 

Selon 1' invention, E satisfait h la relation 
25 500 MPa < E < 2 000 MPa, de pr£f6rence 

600 MPa < E < 2 000 MPa, et de pr6f6rence encore 
800 MPa < E < 2 000 MPa. 

Ou bien les copolymeres de 1' invention sont 
d6finis par une deformation ^ la rupture e r qui est 
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donnee en % et qui correspond & la deformation maximale 
de 1'echantillon de copolymdre avant le point de 
rupture . 

Selon 1' invention, e r satisfait St la relation 
5 5 % < e r < 50 % f de preference 8 % < e r < 50 %, de 
preference encore 10 % < E r < 50 %. 

Ou bien encore les copolymdres de 1' invention 
sont definis par une energie de deformation & la 
rupture w r qui est donnee en J/m 3 et qui correspond 
10 1' energie totale absorbee par unite de volume de 
l f echantillon jusqu'au point de rupture. 

Selon 1' invention, wr satisfait a la relation 
0 f 1.10 5 J/m 3 < w r < 150.10 s J/m\ de preference 

0,5.10 5 J/m 3 < w r < 150. 10 5 J/m 3 et de preference encore 
15 1.10 5 J/m 3 < w r < 150. 10 5 J/M 3 . 

Les copolymeres selon 1' invention peuvent 
aussi etre definis comme etant des copolym&res tels que 
au moins deux des paramfetres mecaniques definis 
ci-dessus se trouvent dans les plages indiquees 
20 ci-dessus. 

Les copolymeres selon 1' invention peuvent 

enfin etre des copolym&res dont les trois paramdtres 

mecaniques enumeres ci-dessus satisfont h la fois aux 

relations mentionnees. 
25 Chaque sequence du copolymere, selon 

1' invention, est issue d'un type de monom^re ou de 

plusieurs types de monomferes differents. 

Cela signifie que chaque sequence peut etre 

constituee d'un homopolymere ou d'un copolymere ; ce 
30 copolymere constituant la sequence pouvant etre h son 

tour statistique ou alterne. 
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Selon 1' invention , le copolymer e comprend au 
moins deux sequences , ayant des temperatures de 
transition vitreuse (Tg) differentes. Avantageusement , 
1'ecart des temperatures de transition vitreuse entre 
5 ces deux sequences , ayant des temperatures de 
transition vitreuse differentes , est gen6ralement de 40 
& 120 °C, de preference de 40 & 110°C et, de preference 
encore, de 40°C h 100°C. 

La masse moyenne en nombre du copolymdre est 
10 generalement de 10 000 k 500 000 , de preference de 
50 000 k 200 000. 

Avantageusement , la proportion de la sequence 
de Tg super ieure egale a 20°C est de 99% h 40% du 
polymer e, de preference de 95 & 55 % et, de preference 
15 encore de 90 a 50 %. 

Avantageusement, la sequence de Tg superieure 
ou egale h 20°C a une temperature Tg de 20 a 200°C, de 
preference de 20 h 170°C, de preference encore de 20 h 
150°C. 

20 La sequence dont la temperature de transition 

vitreuse est superieure ou egale a 20 °C, qui est un 
homopolymdre ou un copolymere, est, de preference, 
issue en totalite ou en partie de un ou de plusieurs 
monomferes, qui sont tel(s) que les homopolymeres 

25 prepares a partir de ces monom&res ont des temperatures 
de transition vitreuse, superieures ou egales a 20°C. 

De preference encore, la sequence, dont la 
temperature de transition vitreuse est superieure ou 
egale a 20°C, est un homopolymere , constitue par un 

30 seul type de monom^re (dont la Tg de 1 ' homopolymfere 
correspondant est superieure h 20°C). 
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Les monom&res dont les homopolymdres ont des 
temperatures de transition vitreuse superieure ou egale 
& 20°C et dont est ou sont issue(s), de preference, la 
ou les sequences de Tg > 20 °C du copolym&re de 
5 1' invention sont, de preference, choisis parmi les 
monomeres suivants : 

- les composes vinyl iques de formule : 

CH 2 = CH-.R lf 

10 

oti Ri est un groupe hydroxyle ; un groupe 

CH 3 , un groupe O ^ CH 3 ; 

O 
15 

un groupe cycloalkyle en C 3 ^ C 8 ; un groupe aryle en C 6 
& C20 ; un groupe aralkyle en C7-C30 (groupe alkyle en Ci 
a C4) ; un groupe heterocyclique de 4 h 12 chainons 
contenant un ou plusieurs hereatomes choisis parmi O, 

20 N, S ; un groupe heterocyclylalkyle (alkyle en Ci a C 4 ) 
tel qu'un groupe furfuryle ; lesdits groupes 
cycloalkyle, aryle, aralkyle, heterocyclique, ou 
heterocyclylalkyle pouvant §tre eventuellement 
substitue par un ou plusieurs substituants choisis 

25 parmi les groupes hydroxyles, les atomes d'halogene, et 
les groupes alkyles de 1 a 4 C lineaires ou ramifies 
dans lesquels se trouve(nt) eventuellement intercaie(s) 
un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 0, N, S et 
P, et lesdits groupes alkyle pouvant, en outre, etre 
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eventuellement substitues par un ou plusieurs 
substituants choisis parmi les groupes hydroxyles et 
les atomes d'halog&ne (CI, Br, I et F) . 

Des exemples de monomferes vinyliques sont le 
5 vinylcyclohexane, le .styrene ; et 1' acetate de vinyle. 

- Les acrylates de formule CH 2 = CH-COOR 2 , 

ou R 2 est un groupe tertiobutyle ; un groupe 
cycloalkyle en C 3 h C 8 ; un groupe aryle en C 6 -C 20 ; un 
groupe aralkyle en C 7 -C 3 o (groupe alkyle en Ci a C 4 ) ; un 

10 groupe h^terocyclique de 4 a 12 chainons contenant un 
ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 0, N, S ? un 
groupe heterocyclylalkyle (alkyle de Ci h C 4 ), tel qu'un 
groupe furfuryle ; lesdits groupes cycloalkyle, aryle, 
aralkyle, heterocyclique ou heterocyclylalkyle pouvant 

15 etre Eventuellement substitue par un ou plusieurs 
substituants choisis parmi les groupes hydroxyles, les 
atomes d'halogene, et les groupes alkyles de 1 h 4 C 
lin6aires ou ramifie dans lesquels se trouve(nt) 
Eventuellement intercal6(s) un ou plusieurs 

20 heteroatomes choisis parmi 0, N, S et P, lesdits 
groupes alkyle pouvant, en outre, dtre eventuellement 
substitues par un ou plusieurs substituants choisis 
parmi les groupes hydroxyle et les atomes d'halog&ne 
(CI, Br, I et F). 

25 Des exemples de monomdres aery late sont les 

acrylates de t-butylcyclohexyle, de tertiobutyle, de 
t-butylbenzyle de furfuryle et d'isobornyle ; 

- les methacrylates de 
formule CH 2 = C ( CH 3 ) -COOR 3 , 

30 ou R 3 est un groupe alkyle de 1 a 4C, 

lineaire ou ramifie , tel qu'un groupe methyle, ethyle, 
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propyle ou isobutyle, ledit groupe alkyle pouvant en 
outre dtre 6ventuellement substitue par un ou plusieurs 
substituants choisis parmi les groupes hydroxyle et les 
atomes d'halog&ne (CI, Br, I et F) ; un groupe 
5 cycloalkyle en C 3 & C 8 ; un groupe aryle en C 6 -C 2 o ; un 
groupe aralkyle en C7-C30 (groupe alkyle en Ci ci C4) ; un 
groupe h6t6rocyclique de 4 ci 12 chainons contenant un 
ou plusieurs h6t6roatomes choisis parmi O, N, et S ; un 
groupe h^terocyclylalkyle (alkyle de 1 h 4 C), tel 

10 qu'un groupe fur fury le ; lesdits groupes cycloalkyle, 
aryle, aralkyle, ou h6t6rocyclique ou 

h€t§rocyclylalkyle pouvant §tre £ventuellement 
substitu^s par un ou plusieurs substituants choisis 
parmi les groupes hydroxy les, les atomes d'halogene, et 

15 les groupes alkyles de 1 h. 4 C lin^aires ou ramifie 
dans lequel se trouve(nt) 6ventuellement intercalg(s) 
un ou plusieurs h£t§roatomes choisis parmi O, N, S et 
P, lesdits groupes alkyle pouvant, en outre, etre 
6ventuellement substitues par un ou plusieurs 

20 substituants choisis parmi les groupes hydroxyle et les 
atomes d'halogene (CI, Br, I et F). 

Des exemples de monomSres m^thacrylate sont 
les methacrylates de mSthyle, d'^thyle, de n-butyle, 
d'isobutyle, de t-butylcyclohexyle, de t-butylbenzyle, 

25 et d'isobornyle ; 

- les (meth)acrylamides de formule : 



.R4 



CH 2= C CO N, 



r 5 
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ou R' d^signe H ou -CH 3 , et oil R 4 et R 5 identiques ou 
diff§rents representent chacun un atome d'hydrogdne ou 
5 un groupe alkyle de 1 St. 12 atomes de carbone lin^aire 
ou ramifi§, tel qu'un groupe n-butyle, t-butyle, 
isopropyle, isohexyle r isooctyle, ou isononyle. 

Des exemples de monomferes ( meth) aery 1 amide 
sont le N-butylacrylamide, le N-t-butylacrylamide, le 

10 N-isopropylacrylamide, le N,N-dimethylacrylamide et le 
N , N-dibuty lacry 1 amide . 

Les monomdres preferes parmi tous ceux cites 
ci-dessus sont choisis parmi les acrylates de 
furfuryle, d'isobornyle de tertiobutyle de 

15 t-butylcyclohexyle, de t-butylbenzyle, les 

methacrylates de methyle, de n-butyle, d'ethyle, 
d'isobutyle, le styrdne, 1' acetate de vinyle et le 
vinylcyclohexane . 

La sequence de temperature de transition 

20 vitreuse super ieure ou egale h 20 °C peut, outre les 
monom&res indiques ci-dessus, dits « monomferes 
principaux », et dont la temperature de transition 
vitreuse Tg de l'homopolym&re correspondant est 
superieure ou egale & 20 °C, comprendre un ou plusieurs 

25 autres monom&res differents appel^s monomer es 
additionnels, qui ont f pour se distinguer des monomSres 
« principaux », une Tg de 1 ' homopolym&re correspondant 
inferieure a 20 °C. 

Ce ou ces monomferes additionnels sont, bien 

30 sur, choisis de fagon & ce que la Tg de la sequence 
soit superieure ou egale a 20 °C. 
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Ainsi, une sequence de Tg adequate, 
sup^rieure ou egale a 20°C, pourra etre formee d'un 
copolym&re, ce polymdre etant constituE d'un premier 
monomere ou monom&re principal dont la Tg de 
5 l'homopolymfere correspondant est dans la plage de 20 °C 
h 200 °C, et d'un second monomfere ou monom&re 
additionnel dont la Tg de 1 ' homopolymdre correspondant 
est dans la plage de moins de 20°C & -100 °C. 

Par exemple, on pourra combiner dans le 

10 copolymdre foirmant la sequence un monomfere 
« principal » de Tg (de 1 ' homopolymfere correspondant) 
ggal & 100 °C, h raison de 80 % en poids, et un monomere 
de Tg <§gal a -70 °C, £ raison de 20 % en poids , et la 
sequence r^sultante aura une Tg en poids de 50 °C. 

15 Ces monom&res additionnels qui ont done une 

Tg de 1'homopolymere Equivalent , strictement inferieure 
a 20 °C sont choisis parmi des acrylates, methacrylates, 
. (m§th)acrylamide, composes vinyliques et allyliques. 
. Ainsi , les monomeres additionnels peuvent-ils etre 

20 choisis parmi les monom&res suivants : 

- les hydrocarbures §thyl6niques de 2 & 10 C, 
tels que 1' Ethylene, l'isoprdne, et le butadiene ; 

- les acrylates de formule CH 2 = CHCOORe, Re 
representant un groupe alkyle de 1 & 12 C lineaire ou 

25 ramifiE, ^ 1' exception du groupe tertiobutyle, dans 
lequel se trouve(nt) eventuellement intercale(s) un ou 
plusieurs h6t6roatomes choisis parmi O, N, S, ledit 
groupe alkyle pouvant en outre etre eventuellement 
substituE par un ou plusieurs substituants choisis 

30 parmi les groupes hydroxyle et les atomes d'halog&ne 
(CI, Br, I et F), 
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. des exemples de groupes R 6 sont les groupes 
methyle, ethyle, propyle, butyle, isobutyle, hexyle, 
ethylhexyle, octyle, lauryle, isooctyle, isodecyle, 
hydroxyethy le , hydroxypropy le , methoxyethy le , 

5 ethoxyethyle, et methoxypropyle , 

. R 6 peut etre aussi un alkyle en C x h C12-POE 
(polyoxyethylene) avec repetition du motif oxyethyl&ne 
de 5 h 30 fois, par exemple methoxy-POE, 

. R 6 peut §tre encore un groupement 
10 polyoxyethylene comprenant de 5 h 30 motifs d'oxyde 
d' ethylene ; 

- les methacrylates de formule : 



CH 2 = C COOR 7 

15 

R 7 represent ant un groupe alkyle de 3 & 12 C 
lineaire ou ramifie, dans lequel se trouve(nt) 
eventuellement intercale(s) un ou plusieurs 
heteroatomes choisis parmi 0, N et S, ledit groupe 

20 alkyle pouvant en outre §tre Eventuellement substitue 
par un ou plusieurs substituants choisis parmi les 
groupes hydroxyle et les atomes d'halogfenes (CI, Br, I, 
F) ; des exemples de groupes R 2 sont hexyle, 
* ethylhexyle, octyle, lauryle, isooctyle, isodecyle, 

2 5 dod§cy le , methoxyethy le , methoxypropyle , ethoxyethy le , 
POE (polyoxyethylene avec repetition du motif 
oxyethylfcne de 5 & 30 fois) et alkyl (Ci & C 30 )-POE 
(avec repetition du motif oxyethylfene de 5 & 30 fois) ; 
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les esters de vinyle de formule : 

Ra-CO-O-CH = CH 2 

5 oil R 8 represente un groupe alkyle de 2 I 12 C 

lineaire ou ramifie ; 

- des exemples de tels esters de vinyle 
sont : le propionate de vinyle , le butyrate de vinyle, 
1 ' ethylhexanoate de vinyle , le n§ononanoate de vinyle , 

10 et le neododecanoate de vinyle. 

- Les others de vinyle et d' alkyle de 1 a 
12 C, tels que l'Sther de vinyle et de m^thyle, et 
1' ether de vinyle et d'fithyle. 

- Les N-alkyl (1 & 12 C) acrylamides, tels 
15 que le N-octylacrylamide. 

Les monomeres, particuli^rement pr6fer6s, 
sont : 1'acrylate de n-butyle, 1' aery late 

d' Sthylhexyle, 1'acrylate d'isobutyle, 1'acrylate de 
m6thoxy6thy le , le (m6th)acrylate d 9 ethoxyethy le . 

20 Ce ou ces monomeres additionnels sont 

presents g6n6ralement en une quantite inferieure ou 
egale a 50 % en poids, de pr6f6rence inferieure ou 
ggale h 45 % en poids et, de pr£f6rence encore, 
inferieure ou 6gale h 40 % en poids du poids total de 

25 la sequence de Tg sup&rieure ou egale h 20°C. 

Avantageusement , le copolymere, selon 
1' invention, comprend au moins une sequence hydrophile 
qui comprend des monomdres hydrophiles. 

La sequence hydrophile peut dtre d§finie 

30 comme etant une sequence hydrosoluble ou 
hydrodispersible . 
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Le polymfere formant la sequence est 
hydrosoluble s'il est soluble dans l'eau, & raison d'au 
moins 5 % en poids, h 25 °C. 

Le polymere formant la sequence est 
5 hydrodispersible, s'il forme h une concentration de 
5 %, h 25 %, une suspension stable de fines particules, 
gen^ralement sph^riques. La taille moyenne des 
particules constituant ladite dispersion est inf^rieure 
k 1 fjm et, plus g6n6ralement, varie entre 5 et 400 nm, 
10 de preference de 10 h 250 nm. Ces tailles de particules 
sont mesur^es par diffusion de lumifere. 

La sequence hydrophile est, de preference, la 
sequence dont la temperature de transition vitreuse est 
sup^rieure ou egale a 20 °C, mais il peut s'agir aussi 
15. d'une sequence dont la temperature de transition 
vitreuse est inferieure & 20 °C. 

On sait que les monom&res hydrophiles dont 
les homopolymferes presentent une temperature de 
transition vitreuse inferieure a 2 0°C ne sont pas 
20 courants • 

De ce fait, la sequence hydrophile, dans le 
cas oii il s'agit d'une sequence de Tg infer ieure a 
20 °C, est necessairement un copolymere. 

Cette sequence hydrophile comprend done alors 

25 un ou plusieurs monomere(s) hydrophile(s) dont les 
homopolymdres correspondants ont des temperatures de 
transition vitreuse superieures ou egales a 20 °C et un 
ou plusieurs autres monomfere(s) non hydrophile(s) 
choisis notamment parmi ceux dont les homopolymeres ont 

30 des Tg inf§rieures h 20 °C. 
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La proportion des differents monomdres 
hydrophiles et non hydrophiles etant choisie de 
preference pour que 1' ensemble de la sequence 
constituee par un copolymfere ait une Tg inferieure h 
5 20°C. Lorsque la sequence hydrophile a une temperature 
de transition vitreuse superieure ou egale a 20° C, elle 
comprend ggneralement de plus de 70 & 100 %, et de 
preference de 80 ct 100 %, de monomeres hydrophiles dont 
les Tg des homopolym&res correspondants sont 

10 super ieures ou egale s a 20°C. 

Lorsque la sequence hydrophile a une 
temperature de transition vitreuse inferieure h 20°C r 
elle comprend generalement de 10% h. 70 %, de 
preference de 20 % a 65 % de monomeres hydrophiles dont 

15 les Tg des homopolymferes correspondants sont 
superieures ou egales h 20 °C. 

Dans le cas prefere oh la sequence hydrophile 
est la sequence de Tg. superieure ou egale h 20 °C, 
celle-ci sera constituee d'une proportion majoritaire 

20 de monomeres hydrophiles qui ont done une temperature 
Tg de 1 ' homopolymere correspondant superieure ou egale 
a 20 °C, et d f une proportion minor it aire de monomferes 
dont la Tg de 1 ' homopolymere correspondant est 
inferieure a 20°C. 

25 De preference encore , la sequence hydrophile 

de Tg superieure ou egale a 20 °C est un homopolymere 
constitue exclusivement de monomeres hydrophiles de Tg 
superieure ou egale h 20 °C. 

Des exemples de monomferes hydrophiles dont la 

30 Tg de 1 ' homopolym&re correspondant est superieure h 
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20°C incluent les monomeres, cationiques, les monom&res 
anioniques et les monom&res non ioniques : 

Des exemples de monomeres cationiques sont : 

- la 2-vinylpyridine ; 
5 - la 4-vinylpiridine ; 

- le m^thacrylate de dim6thylamino6thyle 

(MADAME) ; 

le m^thacrylate de diethylaminoethyle 

(DEAMEA) ; 

10 - le dira§thylaminopropylacrylamide ; et 

les sels de ceux-ci, qu'il s'agisse de sels 
d' acides min^raux, tels que l'acide sulfurique ou 
l'acide chlorhydrique, ou de sels d'acide organique. 

Ces acides organiques peuvent compor-ter un ou 
15 plusieurs groupes carboxylique, sulfonique, ou 
phosphonique. II peut s'agir d'acides aliphatiques 
lin§aires, ramifies ou cycliques ou encore d'acides 
aromatiques. Ces acides peuvent comporter, en outre, un 
ou plusieurs h£t£roatomes choisis parmi 0 et N, par 
20 exemple sous la forme de groupes hydroxyles. 

Un exemple d'acide h groupe alkyle est 
l'acide ac£tique CH 3 COOH. 

Un exemple de polyacide est l'acide 
ter£phtalique . 

25 Des exemples d' hydroxy acides sont l'acide 

citrique et l'acide tartrique. 

Des exemples de monomeres anioniques sont : 
- l'acide acrylique, l'acide m§thacrylique, 
1 ' acide crotonique , 1 ' anhydride mal^ique , 1 ' acide 
30 itaconique, l'acide fumarique, l'acide mal^ique ; 
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- 1'acide styrdnesulf onique, l'acide 
aery lamidopropanesulf onique , 1 ' acide vinylbenzoxque , 
1'acide vinylphosphorique et les sels de ceux-ci. 

Le neutralisant peut §tre une base minerale, 
5 tel que LiOH, NaOH, KOH, Ca(OH) 2 , NH 4 OH, une base 
organique, par exemple une amine primaire, secondaire 
ou tertiaire, telle qu'une alkylamine primaire comme 
1 9 amino-2-m6thyl-2-propanol , secondaire ou tertiaire . 

Des exemples de monomferes non-ioniques sont : 
10 - les (meth)acrylates d'hydroxyalkyle dont le 

groupe alkyle a de 2 h 4 atomes de C, en particulier le 
(mSth) aery late d 9 hydroxy ethyle ; 

- les vinyllac tames ; les (meth)acrylamides, 
les (m6th) aery lami des de N-alkyle en Ci-C 4 , comme 

15 1'acrylamide d'isobutyle ; et les (meth) acrylates de 

polysaccharide comme 1'acrylate de saccharose. 

II est a noter que meme si le copolymere 

comprend une sequence hydrophile, le copolymdre global 

n'est pas forcement hydrophile. 
20 Les copolymferes peuvent comprendre deux blocs 

ay ant un<3 Tg > 20 °C et un ou deux blocs ay ant line 

Tg < 20°C. 

Les copolymdres 6thyl6niques, s6quenc£s, 
lineaires selon 1' invention sont choisis parmi : 
25 - des copolym&res bisSquences ; 

- des copolymSres tris£quences ; 

- des copolymdres polys£quenc6s ayant plus de 
trois sequences . 

Dans le cas des copolymferes polysequences 
30 (multiblocs ) , dans lesquels au moins un bloc r^pond au 
critfere de Tg sup^rieure ou 6gale a 20 °C. Les autres 
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blocs ou sequences ont alors une Tg inferieure & 20 °C 
et super ieure ou egale h -100°C. 

Les copolym&res selon 1' invention peuvent 
etre prepares par polymerisation par voie anionique. 
5 De preference, toutefois, les copolymeres, 

selon 1' invention, sont dans un premier mode obtenus 
par polymerisation radicalaire controiee, mais ils 
peuvent aussi f selon un second mode, §tre obtenus par 
polymerisation radicalaire classique. 

10 

Premier mode : 



Les copolym&res blocs ou sequences selon 
1' invention sont de preference obtenus par 
15 polymerisation radicalaire controiee, decrite notamment 
dans "New Method of Polymer Synthesis n , Blackie 
Academic & Professional, Londres, 1995, volume 2, page 
1. 

La polymerisation radicalaire controiee 
20 permet de reduire les reactions de desactivation de 
l'espfece radicalaire en croissance, en particulier 
l'etape de terminaison, reactions qui, dans la 
polymerisation radicalaire classique, interrompent la 
croissance de la chaine polymerique de fagon 
25 irreversible et sans controle. 

Afin de diminuer la probabilite des reactions 
de terminaison, il a ete propose de bloquer de fagon 
transitoire et reversible, I'espece radicalaire en 
croissance, en formant des espdces actives dites 
30 "dormantes" sous forme de liaison de faible energie de 
dissociation . 
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Ainsi, la polymerisation peut §tre effectu6e 
selon la technique de transfert d f atome, ou par 
reaction avec un nitroxyde, ou bien encore selon la 
technique de "reversible addition- fragmentation chain 
5 transfer" . 

La technique de polymerisation radicalaire 
par transfert d'atomes, aussi connue sous 1 ' abreviation 
ATRP, consiste a bloquer l'espece radicalaire en 
croissance sous forme de liaison de type C-halogenure 
10 (en presence de complexe metal/ ligand) . Ce type de 
polymerisation se traduit par un contr61e de la masse 
des polym&res formes et par un faible indice de 
polydispersite . 

D'une manidre g6n6rale, la polymerisation 
15 radicalaire par transfert d'atomes s'effectue par 
polymerisation d'un ou de plusieurs monomferes 
polymerisables par voie radicalaire, en presence : 

- d'un amorceur ayant au moins un atome 
d'halogfene transferable , ; 

20 - d'un compose comprenant un metal de 

transition susceptible de participer a une etape de 
reduction avec 1' amorceur et une chaine polymerique 
" dormant e" ; et 

- d'un ligand pouvant etre choisi parmi les 
25 composes comprenant un atome d' azote (N) , d'oxygene 

(0), de phosphore (P) ou de soufre (S) , susceptibles de 

se coordonner par une liaison a audit compose 
comprenant un metal de transition f la formation de 
liaisons directes entre ledit compose comprenant un 
30 metal de transition et le polymdre en formation etant 
evitees . 
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L' atome d'halogdne est de preference un atome 
de chlore ou de brome. 

Ce proc£d6 est en particulier d£crit dans la 
demande WO 97/18247 et dans 1 * article de Maty jasezwski 
5 et al. publie dans JACS, 117, page 5614 (1995). 

La technique de polymerisation radicalaire 
par reaction avec un nitroxyde consiste a bloquer 
l'espece radicalaire en croissance sous forme de 
liaison de type C-0 NR 1 R 2 , R x et R 2 pouvant etre, 

10 independamment l'un de 1' autre , un radical alkyle ayant 
de 2 h. 30 atomes de carbone ou formant. l'un et 1' autre, 
avec 1' atome d' azote, un cycle ayant de 4 a 20 atomes 
de carbone, comme par exemple un cycle 
2,2,6,6 - t£tr am§thy lpip£r idiny le . Cette technique de 

15 polymerisation est notamment d£crite dans les articles 
"Synthesis of nitroxy-functionalized polybutadi&ne by 
anionic polymerization using a nitroxy-functionalized 
terminator", public dans Macromolecules 1997, volume 
30, pages 4238 - 4242, et "Macromolecular engineering 

20 via living free radical polymerizations" publie dans 
Macromol. Chem. Phys. 1998, vol. 199, pages 923 - 935, 
ou bien encore dans la demande WO-A-99/03894 . 

La technique de polymerisation RAFT 
(reversible addition- fragmentation chain transfer) 

25 consiste h bloquer l'espece radicalaire en croissance 
sous forme de liaison de type C-S. On utilise pour cela 
des composes dithio comme des thiobenzoates , des 
dithiocarbaraates ou des disulfures de xanthanes. Cette 
technique est notamment decrite dans la demande 

30 WO-A-98/58974 et dans 1 ■ article "A more versatile route 
to block copolymers and other polymers of complexe 
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architecture by living radical polymerization : the 
RAFT process", public dans Macromolecules , 1999, 
volume 32, pages 2 071-2 074. 

5 Deuxidme mode : 

Les polymSres blocs ou sequences selon 
1' invention peuvent 6galement §tre obtenus en 
utilisant la technique de polymerisation radicalaire 
10 classique en effectuant la coulee des monomferes de 
fagon sequence. Dans ce cas, seul le controle de la 
nature des sequences est possible (pas de controle des 
masses ) . 

II s'agit de polym^riser dans un premier 
15 temps un monomdre Ml dans un r^acteur de 

polymerisation; de suivre, par . cinStique, sa 

consommation dans le temps puis quand Ml est consommg &. 

environ 95% alors d'introduire un nouveau monomdre M2 

dans le r^acteur de polymerisation. 
20 On obtient ainsi facilement un polymfere de 

structure bloc de type M1-M2. 

L' invention concerne. Sgalement les 

compositions cosm^tiques ou pharmaceutiques comprenant 

le copolymere de structure specif ique, tel qu'il a 6t6 
25 decrit ci-dessus. 

Generalement, ces compositions contiennent de 

0 f l a 60 % en poids, de preference de 0,5 h 50 % en 

poids, et de preference encore de 1 M0 % en poids du 

copolymdre selon 1' invention. 
30 Ces compositions cosm^tiques, selon 

1' invention, comprennent, outre lesdits polymferes, un 
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milieu physiologiquement acceptable , c'est-&-dire un 
milieu compatible avec les matiferes keratiniques, comme 
la peau, les cheveux, les cils r les sourcils et les 
ongles . 

5 De mani&re g£n£rale, il faut considerer que 

1* ensemble de la composition est physiologiquement 
acceptable • 

Ledit milieu , physiologiquement acceptable , 
comprend gentralement un solvant approprie, 

10 physiologiquement acceptable, dans lequel le 
copolym&re, selon 1' invention , se trouve sous forme 
dissoute ou dispersee. 

La composition peut ainsi comprendre, en tant 
que solvant formant une phase hydrophile, de l'eau ou 

15 un melange d'eau et de solvant (s) organique(s) 
hydrophile(s) comme les alcools et notamment les 
monoalcools inftrieurs lin£aires ou ramifies ayant de 2 
a 5 atomes de carbone comme 1 ' ethanol , 1 ' isopropanol ou 
le n-propanol, et les polyols comme la glycerine, la 

20 diglyctrine, le propylene glycol, le sorbitol, le 
penthyl&ne glycol, et les polyethylene glycols. La 
phase hydrophile peut, en outre, contenir des Others en 
C 2 et des aldehydes en C 2 -C 4 hydrophiles. L'eau ou le 
melange d'eau et de solvants organiques hydrophiles 

25 peut etre present dans la composition selon 1' invention 
en une teneur allant de 0 % h 90 % (notamment 0,1 % h 
90 %) en poids, par rapport au poids total de la 
composition, et de preference de 0 % h 60 % en poids 
(notamment 0,1 % h 60 % en poids). 

30 La composition peut 6galement comprendre une 

phase grasse, notamment constitute de corps gras 
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liquides h temperature ambiante (25°C en g6nerai) et/ou 
de corps gras solides h temperature ambiante tels que 
les cires, les corps gras pateux, les gommes et leurs 
melanges. Ces corps gras peuvent etre d'origine 
5 animale, v£g6tale, miner ale ou synthetique. Cette phase 
grasse peut, en outre, contenir des solvants organiques 
lipophiles. 

Comme corps gras liquides ct temperature 
ambiante, appeles souvent huiles, utilisables dans 

10 1' invention, on peut citer ; les huiles hydrocarbonees 
d'origine animale telles que le perhydrosqualdne ; les 
huiles hydrocarbonees veg^tales telles que les 
triglycerides liquides d' acides gras de 4 h. 10 atomes 
de carbone comme les triglycerides des acides 

15 heptanoique ou octanolque, ou encore les huiles de 
tournesol, de mais, de soja, de pepins de raisin , de 
sesame, d'abricot, de macadamia, de ricin, d'avocat, 
les triglycerides des acides caprylique/caprique, 
l'huile de jojoba, de beurre de karite ; les 

20 hydrocarbures lineaires ou ramifies, d'origine minerale 
ou synthetique tels que les huiles de paraffine et 
leurs derives, la vaseline, les polydecSnes, le 
polyisobutdne hydrogen6 tel que le parieam ; les esters 
et les ethers de synthese notamment d 1 acides gras comme 

25 par exemple l'huile de Purcellin, le myristate 
d'isopropyle, le palmitate d'ethyl-2-hexyle, le 
s tear ate d'octyl-2-dodecyle, I'erucate d'octyl-2- 
dodecyle, 1 ' isostearate d'isostearyle ; les esters 
hydroxyles comme 1 ' isostearyl lactate , 

30 1 ' octylhydroxystearate, 1 ' hydroxy stear ate 

d' octyldodecyle, le diisostearylmalate, le citrate de 
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triisoc6tyle, des heptartoates, octanoates, d^canoates 
d'alcools gras ; des esters de polyol comme le 
dioctanoate de propylene glycol, le diheptanoate de 
n6opentylglycol , le diisononanoate de 

5 diethyleneglycol ; et les esters du penta^rythritol ; 
des alcools gras ayant de 12 a 26 atomes de carbone 
comme l'octyldodecanol, le 2-butyloctanol, le 
2-hexyld6canol , le 2-undecylpentadecanol , 1 ' alcool 
ol§ique ; les huiles fluor6es partiellement 

10 hydroc arborises et/ou siliconees ; les huiles siliconees 
comme les polymethylsiloxanes (PDMS) volatiles ou non, 
lin6aires ou cycliques, liquides ou pateux S. 
temperature ambiante comme les cyclomethicones, les 
dimSthicones, comportant 6ventuellement un groupement 

15 ph§nyle, comme les phenyl trimethicones, les 
ph§nyltrim6thy Isiloxydiphenyl siloxanes , les 

dipheny lm6thyldim§thyl-trisiloxanes , les diph6ny 1 

dim^thicones, les phenyl dimdithicones, les 
polym§thylph6nyl siloxanes ; leurs melanges. 

20 Ces huiles peuvent etre pr^sentes en une 

teneur allant de 0,01 a 90 %, et mieux de 0,1 a 85 % 
en poids, par rapport au poids total de la composition. 

La composition selon 1' invention peut 
egalement comprendre un ou plusieurs solvants 

25 organiques, cosmetiquement acceptables (tolerance, 
toxicologie et toucher acceptables). Ces solvants 
peuvent §tre presents gen^ralement en une teneur allant 
de 0 a 90 %, de pr6f6rence de 0,1 a 90 % f de pr6fgrence 
encore de 10 h 90% en poids, par rapport au poids total 

30 de la composition, et mieux de 30 a 90 %. 
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Comme solvants utilisables dans la 
composition de 1' invention , on peut citer les esters de 
l'acide acStique comme 1' acetate de methyle, d'^thyle, 
de buty le , d 1 amy le , de methoxy-2-6thyle , 1 ' acetate 
5 d' isopropyle; les c§tones comme la methyl§thy lc^tone , 
la m6thylisobutylc§tone ; les hydrocarbures comme le 
toluene, le xylene, l'hexane, I 1 heptane ; les aldehydes 
ayant de 5 a 10 atomes de carbone ; les Others ayant au 
moins 3 atomes de carbones ; et leurs melanges. 

10 Les cires peuvent etre hydrocarbon6es, 

fluor^es et/ou silicones et dtre d'origine v6getale, 
min^rale, animale et/ou synth^tique. En particulier, 
les cires presentent une temperature de fusion 
sup^rieure & 25 °C et mieux sup6rieure S 45 °C. 

15 Comme cire utilisable dans la composition de 

1' invention, on peut citer la cire d'abeilles, la cire 
de Carnauba ou de Candellila, la paraffine, les cires 
microcristallines, la c£r6sine ou 1' ozokerite ; les 
cires synth^tiques comme les cires de polyethylene ou 

20 de Fischer Tropsch, les cires de silicones comme les 
alkyl ou alkoxy-dim§ticone ayant de 16 a 45 atomes de 
carbone . 

Les gommes sont g£n6ralement des 
polydimethylsiloxanes (PDMS) & hatit poids mol^culaire 
25 ou des gommes de cellulose ou des polysaccharides et 
les corps pateux sont g6n6ralement des composes 
hydrocarbon^s comme les lanolines et leurs derives ou 
encore des PDMS . 

La nature et la quantity des corps solides 
30 sont fonction des propri§t6s m£caniques et des textures 
recherchSes. A titre indicatif, la composition peut 



WO 03/046033 



PCT/FR02/04068 



32 

contenir de 0 a 50 % en poids de cires, par rapport au 
poids total de la composition et mieux de 1 & 30 % en 
poids . 

Le polymere peut §tre associ§ & un ou des 
5 agents auxiliaires de f ilmif ication . Un tel agent de 
f ilmif ication peut §tre choisi parmi tous les composes 
connus de I'homme du metier comme 6tant susceptibles de 
remplir la fonction recherchee, et notamment §tre 
choisi parmi les agents plastifiants et les agents de 

10 coalescence. 

La composition selon 1 1 invention peut en outre 
comprendre une ou des matidres color antes choisies 
parmi les colorants hydrosolubles, .et les matiferes 
colorantes pulverulentes comme les pigments, les 

15 nacres , et les paillettes bien connues de I'homme du 
metier. Les matieres colorantes peuvent etre pr^sentes, 
dans la composition , en une teneur allant de 0,01 % a 
50 % en poids, par rapport au poids de la composition, 
de pr6f6rence de 0,01 % & 30 % en poids. 

20 Par pigments, il faut comprendre des 

particules de toute forme, blanches ou color^es, 
minerales ou organiques, insolubles dans le milieu 
physiologique, destinies 3l colorer la composition. 

Par nacres, il faut comprendre des particules 

25 de toute forme Irishes, notamment produites par 
certains mollusques dans leur coquille ou bien 
synth^tisees. 

Les pigments peuvent etre blancs ou color§s, 
mineraux et/ou organiques. On peut citer, parmi les 

30 pigments mineraux, le dioxyde de titane, 6ventuellement 
traits en surface, les oxydes de zirconium ou de 
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cerium, ainsi que les oxydes de zinc, de fer (noir, 
jaune ou rouge) ou de chrome, le violet de mangandse, 
le bleu outremer, 1' hydrate de chrome et le bleu 
ferrique, les poudres m^talliques comme la poudre 
5 d' aluminium, la poudre de cuivre. 

Parmi les pigments organiques, on peut citer 
le noir de carbone, les pigments de type D & C, et les 
laques ^ base de carmin de cochenille, de baryum, 
strontium, calcium, aluminium. 

10 Les pigments nacres peuvent etre choisis 

parmi les pigments nacrds blancs tels que le mica 
recouvert de titane, ou d ' oxychlorure de bismuth, les 
pigments nacres color^s tels que le mica titane 
recouvert avec des oxydes de fer, le mica titane 

15 recouvert avec notamment du bleu ferrique ou de l'oxyde 
de chrome, le mica titane recouvert avec un pigment 
organique du type pr6cit6 ainsi que les pigments nacres 
a base d 1 oxychlorure de bismuth. 

Les colorants hydrosolubles sont par exemple 

20 le jus de betterave, le bleu de methylene. 

La composition selon 1' invention peut 
comprendre en outre en outre une ou piusieurs charges, 
notamment en une teneur allant de 0,01 % & 50 % en 
poids, par rapport au poids total de la composition, de 

25 preference allant de 0,01 % a 30 % en poids. Par 
charges, il faut comprendre des particules de toute 
forme, incolores ou blanches, min^rales ou de synthese, 
insolubles dans le milieu de la composition quelle que 
soit la temperature & laquelle la composition est 

30 fabriqu6e. Ces charges servent notamment h modifier la 
rheologie ou la texture de la composition. 
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lies charges peuvent etre minerales ou 
organiques de toute forme, plaquettaires, spheriques 
ou oblongues, quelle que soit la forme 
cristallographique (par exemple feuillet, cubique, 
5 hexagonale, orthorombique , etc). On peut citer le talc, 
le mica, la silice, le kaolin, les poudres de polyamide 
(Nylon®) (Orgasol® de chez Atochem) , de poly-|3-alanine 
et de polyethylene, les poudres de polymdres de 
t^traf luoroethylfene (Teflon®), la lauroyl-lysine, 

10 l'amidon, le nitrure de bore, les microspheres creuses 
polym^riques telles que celles de chlorure de 
polyvinylidfene/acrylonitrile comme l'Expancel® (Nobel 
Industrie), de copolym&res d'acide acrylique (Poly trap® 
de la societe Dow Corning) et les microbilles de r§sine 

15 de silicone (Tospearls® de Toshiba, par exemple), les 
particules de polyorganosiloxanes eiastom&res, le 
carbonate de calcium precipite, le carbonate et 
1 ' hydro-carbonate de magnesium, 1 'hydroxyapatite, les 
microspheres de silice creuses (Silica Beads® de 

20 Maprecos), les microcapsules de verre ou de ceramique, 
les savons metalliques derives d'acides organiques 
carboxyliques ayant de 8 a 22 atomes de carbone, de 
preference de 12 & 18 atomes de carbone, par exemple le 
stearate de zinc, de magnesium ou de lithium, le 

25 laurate de zinc, le myristate de magnesium. 

La composition selon 1 ' invention peut 
egalement contenir des ingredients couramment utilises 
en cosmetique, tels que les vitamines, les 
epaississants, les oligo-eiements , les adoucissants, 

30 les sequestrants, les par f urns, les agents alcalinisants 
ou acidifiants, les conservateurs, les f litres 
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solaires, les tensioactif s, les anti-oxydants, les 
agents anti-chutes des cheveux, les agents anti- 
pelliculaires, les agents propulseurs, ou leurs 
melanges • 

5 Bien entendu, l'homme du metier veillera h 

choisir ce ou ces 6ventuels composes complement aires , 
et/ou leur quantity, de maniere telle que les 
propri6t6s avantageuses de la composition 

correspondante selon 1 1 invention ne soient pas, ou 
10 substantiellement pas, alt6r6es par l'adjonction 
envisagee . 

La composition selon 1' invention peut se 
presenter notamment sous forme de suspension, de 
dispersion, de solution, de gel, d' emulsion, notamment 

15 emulsion huile-dans-eau (H/E) ou eau-dans-huile (E/H), 
ou multiple (E/H/E ou polyol/H/E ou H/E/H), sous forme 
de crfeme, de pate, de mousse, de dispersion de 
vesicules notamment de lipides ioniques ou non, de 
lotion biphase ou multiphase, de spray, de poudre, de 

20 pate, notamment de pate souple (notamment de pate ayant 
de viscosity dynamique h 25 °C de I'ordre de 0,1 h 
40 Pa.s sous une vitesse de cisaillement de 200 s~ x , 
aprfes 10 minutes de mesure en geom^trie cone/plan). La 
composition peut etre anhydre, par exemple il peut 

25 s'agir d'une pate anhydre. 

L'homme du metier pourra choisir la forme 
gal^nique appropriee, ainsi que sa methode de 
preparation, sur la base de ses connaissances 
gen^rales, en tenant compte d'une part de la nature des 

30 constituants utilises, notamment de leur solubilite 
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dans le support , et d' autre part de 1 ' application 
envisagee pour la composition. 

La composition selon 1 1 invention peut §tre 
une composition de maquillage comme les produits pour 
5 le teint (fonds de teint), les fards a joues ou & 
paupi^res, les produits pour les levres, les produits 
anti-cernes, les blush, les mascaras, les eye-liners, 
les produits de maquillage des sourcils, les crayons & 
16vres ou h. yeux, les produits pour les ongles, tels 

10 que les vernis a ongles, les produits de maquillage du 
corps, les produits de maquillage des cheveux (mascara 
ou laque pour cheveux) . 

La composition selon 1' invention peut 6tre 
6galement un produit capillaire, notamment pour le 

15 maintien de la coiffure ou la mise en forme des 
cheveux. Les compositions capillaires sont de 
preference des shampooings, des gels, des lotions de 
mise en plis, des lotions pour le brushing, des 
compositions de fixation et de coiffage telles que les 

20 laques ou spray. 

Les lotions peuvent dtre conditionnees sous 
di verses formes, notamment dans des vaporisateurs , des 
f lacons-pompe ou dans des recipients aerosol afin 
d' assurer une application de la composition sous forme 

25 vaporisee ou sous forme de mousse. De telles formes de 
conditionnement sont indiqu€es, par exemple lorsque 
l'on souhaite obtenir un spray, une mousse pour la 
fixation ou le traitement des cheveux. 

L' invention va maintenant etre d£crite, en 

30 reference aux exemples suivants, donnes h titre 
illustratif et non limitatif . 
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L' invention va maintenant etre d6crite dans 
les exemples suivants, donnSs & titre illustratif et 
non limitatif • 

5 Exemples 

Dans l'exemple 1 suivant, on prepare un 
copolym&re polystyrene-b-polym6thacrylate de butyle par 
polymerisation par voie anionique. 
10 Les exemples 2 et 3 sont des exemples de 

compositions cosm^tiques incluant le copolymer e pr6par6 
dans 1 ' exemple 1 . 

Exemple 1 

15 

R^actifs utilises 

Les monomferes sont purifies par distillation 
sur CaH 2 et stockds sous azote. 

Le monom&re Ml est le styrene (M = 104) sur 
les chaineis duquel seront fix6 un motif 
1, l-diphenyl6thyl&ne (M ■ 180) par chaine, afin de 
donner un anion vivant. 

Le monomfere M2 est le methacrylate de butyle 

(M = 142). 

Le solvant utilise est le t6trahydrof uranne 

(THF). 

L'amorceur est le sec-butyl lithium (M = 64). 



20 



25 
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Mode opgratoire 

On utilise un r£acteur flamb6, sous argon , 
muni d'une agitation et d'un thermomStre. 
5 Le. solvant est transf6re par le biais d'un 

septum, h l'aide d'une seringue. 

L'amorceur, en solution dans le THF, est 
introduit au goutte h goutte & -30 °C, jusqu'a ce qu'une 
couleur rouge s'installe. 
10 Le monomSre Ml distill^ est additionne & 

l'aide d'une ampoule. 

La polymerisation a lieu durant 15 min. h 

-78°C. 

L' anion vivant de polystyrene r£agit ensuite 
15 avec le 1, l-diph6nyiethyl&ne pendant 15 min. a -78°C, 
afin de fixer un motif diphenylethyl&ne par chaine. 

Puis, le deuxidme monomfere M2 est ajoute. II 
polymerise durant 1 h -78 °C, a l'extr6mite du PS 
vivant . 

20 La reaction est stopp6e par ajout de 

methanol . 

Le polym^re est pr£cipite dans un melange 
methanol/eau : 70/30 a -30 °C. 

Le polymdre est ensuite s£che pendant 2 

25 jours. 

On utilise les quantit£s suivantes de 

r^actifs : 

- amorceur (sec-butyllithium) : 1.10~ 2 mol = 

0,64 g ; 

30 - monom&re 1 (styrene) : 70.10" 2 mol = 

72,80 g ; 
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- I,l-diph6nyl6thyl6ne : 1.1(T 2 mol = 1,8 g ; 

- monomdre 2 (m6thacrylate de butyle) : 
30. 10~ 2 mol = 42,6 g. 

Le copolymdre selon 1' invention qui est 
5 obtenu comporte une sequence polystyrene de Tg §gale h 
100 °C, et une sequence de poly (methacry late de butyle) 
de Tg egale h 24 °C. 

Determination des masses et du rapport des 

10 sequences 

- La masse mol£culaire est d6termin£e par 
chromatographic en phase gazeuse (GPC) dans le THF avec 
un detecteur r£fractom6trique et des colonnes standard, 

15 avec un 6talon polystyrene. 

- Le pourcentage des deux sequences est 
determine par RMN 1H. 

- La masse moleculaire en nombre Mn du 
copolymSre prepare ci-dessus est de 107 300 ; le 

20 rapport DPn = Mw/Mn = 1,05 et le pourcentage en poids 
de polystyr&ne par rapport au poids total est de 70 %. 

Caract6risation des proprietes mecaniques du 
copolymfere obtenu 

25 

Le copolymSre prepare ci-dessus est dissous 
dans de la m6thyiethylc£tone pour mesurer ses 
propri6t£s mecaniques : module de YOUNG (E ) , 
deformation & la rupture (e r ), et £nergie deformation h 
30 la rupture (w r ), par les m^thodes dgcrites en detail 
plus haut. 



WO 03/046033 



PCT/FR02/04068 



40 

On obtient les r6sultats suivants : 

- E = 1 300 MPa ; 

- e r = 2 % ; 

- w r = 4.10 5 J/m 3 . 

5 

Exemple 2 

Dans cet exemple, on prepare un « spray » en 
dissolvant le polym&re pr£par6 dans 1' exemple 1 dans 
10 l'gthanol, a raison de 6 % en poids. 

La composition est ensuite appligu^e sur une 

chevelure. 

On obtient ainsi une coiffure presentant une 
bonne tenue dans le temps et non collante. La 
15 composition appliqu^e est, eh outre, moins fragile 
qu'une laque classique contenant un polymere non 
conforme a 1' invention. 

Exemple 3 

20 

On dissout le polymere de 1' exemple 1 dans 
1' acetate d'ethyle, £ raison de 25 % en poids. 

On obtient ainsi un vernis dont l'usure est 
diminu^e par rapport & un vernis solvant classique 
25 contenant un polymere non conforme h 1' invention. 
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RE VEND I CAT I ONS 

1. Copolymere ethyienique sequence, lineaire, 
comprenant : 

5 - au moins deux sequences presentant des 

temperatures de transition vitreuse (Tg) differentes ; 

- au moins une de ces sequences ayant une 
temperature de transition vitreuse superieure ou egale 
a 20°C ; 

10 ledit polymSre ayant, en outre, des 

paramfetres mecaniques qui satisfont a au moins l'une 
parmi les trois conditions suivantes : 

- un module d ' YOUNG E, tel que : 
500 MPa < E < 2 000 MPa ; 

15 - une deformation la rupture e r , telle que : 

5 % < £ r < 50 % ; 

- une energie de deformation h. la rupture w r , 
telle que : 0,1 x 10 5 J/m 3 < w r < 150. 10 5 J/m 3 . 

2. Copolymere selon la revendication 1, dont 
20 les paramdtres mecaniques satisfont a au moins deux des 

conditions edictees. 

3. Copolymere selon la revendication 2, qui 

a : 

un module d ' YOUNG E, tel que : 
25 500 MPa < E < 2 000 MPa ; et 

- une deformation h la rupture e r , telle que : 
5 % < e r < 50 %. 

4 . Copolymere selon la revendication 2 , qui 

a : 

30 - un module d' YOUNG E, tel que : 

500 MPa < E < 2 000 MPa ; et 
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- une energie de deformation ci la rupture w X r 
telle que : 0,1 x 10 5 J/m 3 < w r < 150. 10 5 J/m 3 . 

5. Copolymere selon la revendication 2, qui 

a : 

5 - une deformation h la rupture e r , telle que : 

5 % < e r < 50 % ; et 

- une finer gie de deformation h la rupture w r , 
telle que : 0,1 x 10 s J/m 3 < w r < 150. 10 5 J/m 3 . 

6 . Copolymere selon la revendication 1 , dont 
10 les parametres mficaniques satisfont k la fois aux trois 

conditions edictees. 

7. Copolymere selon 1'une quelconque des 
revendications 1 a 6, qui est un polym&re filmogene. 

8. Copolymere selon l'une quelconque des 
15 revendications 1 & 4 et 6, dans lequel le module 

d ' YOUNG satisfait & la relation 

600 MPa < E < 2 000 MPa, de preference 

800 MPa < E < 2 000 MPa. 

9. Copolymere selon l'une quelconque des 
20 revendications 1 a 3, 5 et 6, dans lequel e r satisfait a 

la relation 8 % < e r < 50 %, de preference 

10 % < e r < 50 %. 

10. Copolymere selon l'une quelconque des 
revendications 1, 2, 4 & 6, dans lequel w r satisfait & 

25 la relation 0,5.10 s J/m 3 < w r < 150. 10 5 J/m 3 , de 
preference 1.10 s J/m 3 < w r < 150.10 s J/m 3 . 

11. CopolymSre selon l'une quelconque des 
revendications 1 h 10, dans lequel l'ecart des 
temperatures de transition vitreuse (Tg) entre les deux 

30 sequences ayant des temperatures de transition vitreuse 
differentes est de 40 a 120 °C. 



WO 03/046033 



PCT/FR02/04068 



43 

12. Copolymere selon la revendication 11 r 
dans lequel I'Scart des temperatures de transition 
vitreuse (Tg) entre les deux sequences ayant des 
temperatures de transition vitreuse differentes est de 

5 40 a 110°C. 

13. Copolymere selon la revendication 12 , 
dans lequel l'ecart des temperatures de transition 
vitreuse (Tg) entre les deux sequences ayant des 
temperatures de transition vitreuse differentes est de 

10 40 h 100°C. 

14. Copolymere selon l'une quelconque des 
revendications 1 h 13, dont la masse moyenne en nombre 
est de 10 000 h 500 000 , de preference de 50 000 a 
200 000. 

15 15. Copolymere selon l'une quelconque des 

revendications 1 cl 14, dans lequel la . proportion de la 
sequence ayant une temperature de transition vitreuse 
super ieure oxt egale a 20 °C est de 99 & 40 % en masse du 
copolymdre . 

20 16. Copolymfere selon la revendication 15, 

dans lequel la proportion de la sequence ayant une 
temperature de transition vitreuse superieure ou egale 
a 20 °C est de 95 a 55 %, de preference 90 h 50 % en 
masse du copolymere. 

25 17. Copolymere selon l'une quelconque des 

revendications 1 h 16, dont la sequence de Tg 
superieure ou egale h. 20°C a une Tg de 20°C & 200°C. 

18. Copolymdre selon la revendication 17, 
dont la sequence de Tg superieure ou egale h 20°C a une 

30 Tg de 20 & 170°C, de preference de 20 h 150°C. 
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19. Copolym&re selon l'une quelconque des 
revendications 1 h 18, dont la sequence de Tg 
sup^rieure ou egale h 20 °C, qui est un homopolymere ou 
un copolym&re, est issue en totality ou en partie de un 

5 ou plusieurs monomeres, qui sont tels que les 
homopolym&res pr6par§s ci partir de ces monomdres ont 
des temperatures de transition vitreuse sup^rieures ou 
egales h 20°C. 

20. Copolym&re selon la revendication 19, 
10 dans lequel la sequence dont la temperature de 

transition vitreuse est superieure ou 6gale a 20 °C est 
un homopolymdre constitu6 par un seul type de monomfere 
de Tg > 20°C. 

21. Copolymdre selon la revendication 19 ou 
15 la revendication 20 , dans lequel les monomeres dont les 

homopolymferes ont des temperatures de transition 
vitreuse sup6rieures ou egales a 20 °C sont choisis 
parmi les monomeres suivants : 

- les composes vinyliques de formule : 

20 

CH 2 = CH-Ri, 

ou Ri est un groupe hydroxy le ; un groupe 



25 

■NH C CH 3 , un groupe O Q CH 3 ; 



C CH 3 , un groupe O 

O o 



un groupe cycloalkyle en C 3 h C 8 ; un groupe aryle en C 6 
a C 2 o ; un groupe aralkyle en C 7 a C 3 o (groupe alkyle en 
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contenant un ou plusieurs hErEatomes choisis parmi 0, 
N, et S ; un groupe hEtErocyclylalkyle (alkyle en Ci & 
C 4 ) tel qu'un groupe furfuryle ; lesdits groupes 
5 cycloalkyle, aryle, aralkyle f hEtErocyclique, ou 
hEtErocyclylalkyle pouvant etre Eventuellement 
substituE par un ou plusieurs substituants choisis 
parmi les groupes hydroxyles, les atomes d'halogEne, et 
les groupes alkyles de 1 h 4 C linEaires ou ramifies 

10 dans lesquels se trouve(nt) Eventuellement intercalE(s) 
un ou plusieurs hEtEroatomes choisis parmi 0, N, S et 
P, et lesdits groupes alkyle pouvant , en outre, etre 
Eventuellement substitues par un ou plusieurs 
substituants choisis parmi les groupes hydroxyles et 

15 les atomes d'halogEne (CI, Br, I et F) ; 

- les acrylates de formule CH 2 = CH-COOR 2 , 
ou R 2 est un groupe tertiobutyle ; un groupe 
cycloalkyle en C 3 a C 8 ; un groupe aryle en C 6 ^ C 2 o ; un 
groupe aralkyle en C7 a C30 (groupe alkyle en Ci a C4) ; 

20 un groupe hEtErocyclique de 4 h. 12 chainons contenant 
un ou plusieurs hEtEroatomes choisis parmi 0, N, et S ; 
un groupe hEtErocyclylalkyle (alkyl de C x a C 4 ), tel 
qu'un groupe furfuryle ; lesdits groupes cycloalkyle, 
aryle, aralkyle, hEtErocyclique ou hEtErocyclylalkyle 

25 pouvant etre Eventuellement substituE par un ou 
plusieurs substituants choisis parmi les groupes 
hydroxyles, les atomes d'halogEne, et les groupes 
alkyles de 1 ci 4 C linEaires ou ramifiE dans lesquels 
se trouve(nt) eventuellement intercalE(s) un ou 

30 plusieurs hEtEroatomes choisis parmi 0, N, S et P, 
lesdits groupes alkyle pouvant, en outre, etre 
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eventuellement substituEs par un ou plusieurs 
substituants choisis parmi les groupes hydroxyle et les 
atomes d'halogene (Cl, Br, I et F) ; 

- les mEthacrylates de 

5 formule CH 2 = C ( CH 3 ) -COOR 3 , 

oti R 3 est un groupe alkyle de 1 & 4 C, 
linEaire ou ramifiE, tel qu'un groupe mEthyle, Ethyle, 
propyle ou isobutyle, ledit groupe alkyle pouvant en 
outre Etre Eventuellement substituE par un ou plusieurs 

10 substituants choisis parmi les groupes hydroxyle et les 
atomes d'halogene (Cl, Br, I et F) ; un groupe 
cycloalkyle en C 3 ^ C 8 ; un groupe aryle en C 6 ^ C 2 o ; un 
groupe aralkyle en C 7 & C 30 (groupe alkyle en C : i C 4 ) ; 
un groupe hEtErocyclique de Ah 12 chainons contenant 

15 un ou plusieurs hEtEroatomes choisis parmi 0, N, et S ; 
un groupe hEtErocyclylalkyle (alkyle de 1 & 4 C), tel 
qu'un groupe fur fury le ; lesdits groupes cycloalkyle, 
aryle, aralkyle, hEterocy clique ou hEtErocyclylalkyle 
pouvant etre Eventuellement substituE par un ou 

20 plusieurs substituants choisis parmi les groupes 
hydroxyles, les atomes d'halogEne, et les groupes 
alky les de 1 a 4 C lineaires ou ramifie dans lequel se 
trouve(nt) Eventuellement intercale(s) un ou plusieurs 
hEtEroatomes choisis parmi 0, N, S et P, lesdits 

25 groupes alkyle pouvant, en outre, Etre Eventuellement 
substituEs par un ou plusieurs substituants choisis 
parmi les groupes hydroxyle et les atomes d'halogEne 
(Cl, Br, I et F) ; 

les (mEth)acrylamides de formule : 
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R' 



CH 25S C CO N, 



.R4 



\ 



R 5 



oti R' d^signe H ou CH 3 , et oti R 4 et R 5 
5 identiques ou differents repr£sentent chacun un atome 
d'hydrogene ou un groupe alkyle de 1 h 12 atomes de 
car bone lin£aire ou ramifie, tel qu'un groupe n-butyle, 
t-butyle, isopropyle, isohexyle, isooctyle, ou 
isononyle. 

10 22. Copolymere selon la revendication 21 , 

dans lequel les monomferes dont les homopolym&res ont 
des temperatures de transition vitreuse sup6rieures ou 
6gales & 20 °C sont choisis parmi les acrylates de 
furfuryle, d'isobornyle, de tertiobutyle, de t-butyl 

15 cyclohexyle, de t-butylbenzyle , les m§thacrylates de 
methyle, de n-butyle , d'6thyle, d'isobutyle, le 
styrdne, l'ac6tate de vinyle, et le vinylcyclohexane. 

23. Copolymere selon 1'une quelconque des 
revendications 19 , 21 et 22, dans lequel la sequence de 

20 temperature de transition vitreuse sup§rieure ou egale 
a 20 °C, comprend, outre le ou les monomdres dont les 
temperatures de transition vitreuse des homopolymSres 
prepares h partir de ceux-ci sont supgrieures ou egales 
^ 20 °C, un ou plusieurs autres monomdres differents ou 

25 monomSres additionnels dont les Tg des homopolym&res 
correspondants sont inferieures a 20°C. 
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24. Copolymere selon la revendication 23 , 
dans lequel le ou lesdits monom&res additionnels sont 
choisis parmi : 

- les hydrocarbures 6thyl6niques de 2 a 10 C, 
5 tels que 1' ethylene, l'isoprene, et le butadi&ne ; 

- les acrylates de formule CH 2 = CHCOOR 6 , R6 
representant un groupe alkyle de 1 h. 12 C lin£aire ou 
ramifi§, h 1' exception de groupe tertiobutyle, dans 
lequel se trouve(nt) 6ventuellement intercale(s) un ou 

10 plusieurs h6t6roatomes choisis parmi O, N, S, ledit 
groupe alkyle pouvant en outre etre 6ventuellement 
substitu6 par un ou plusieurs substituants choisis 
parmi les groupes hydroxy le et les atomes d'halogfene 
(CI, Br, I et F ) , ou R 6 est un alkyle. en Ci h C 12 - POE 

15 (polyoxyethylene) avec repetition du motif oxy6thyl6ne 
de 5 a 30 fois, par exemple methoxy-POE, ou R 6 est un 
groupement polyoxyethylene comprenant de 5 h. 30 motifs 
d'oxyde d' ethylene ; 

- les m^thacrylates de formule : 

20 

CH 3 

CH 2 = C COOR 7 

R 7 represent ant un groupe alkyle de 3 h 12 C 
lineaire ou ramifie, dans lequel- se trouve(nt) 
25 eventuellement intercal£(s) un ou plusieurs 
h§t6roatomes choisis parmi O f N et S, ledit groupe 
alkyle pouvant en outre etre Eventuellement substitu§ 
par un ou plusieurs substituants choisis parmi les 
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groupes hydroxy le et les atomes d'halogenes (CI, Br, I, 
F) ; 

les esters de vinyle de formule : 

5 Re-CO-O-CH = CH 2 

ou R 8 repr^sente un groupe alkyle de 2 a 12 C 
lineaire ou ramifie ; 

- les ethers de vinyle et d' alkyle de 1 & 
10 12 C, tels que l f ether de vinyle et de methyle, et 

1' ether de vinyle et d'6thyle ; 

- les N-alkyl (1 Sl 12 C) acrylamides, tels 
que le N-octylacrylamide. 

25. Copolymfere selon la revendication 23 ou 
15 la revendication 24, dans lequel le ou lesdits 

monomeres additionnels sont presents dans une quantite 
inf^rieure ou §gale a 50 % en poids de la sequence de 
Tg sup^rieure ou 6gale h 20 °C. 

26. Copolymfere selon la revendication 25, 
20 dans lequel le ou lesdits monomdres additionnels sont 

presents dans une quantity inf6rieure ou §gale & 45 % 
en poids, de preference inferieure ou egale h 40 % en 
poids de la sequence de Tg sup^rieure ou 6gale a 20°C. 

27. Copolymdre selon l'une quelconque des 
25 revendications 23 ^ 26, dans lequel la sequence de Tg 

sup§rieure ou egale a 20 °C est formee d'un copolymere 
constitug d'un premier monom&re dont la Tg de 
l'homopolym&re correspondant est dans la plage de 20°C 
h 2 00°C, et d'un second monomfere ou monomfere 
30 additionnel dont la Tg de I'homopolymdre correspondant 
est dans la plage de moins de 20 °C & -100 °C. 
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28. Copolymere selon 1'une quelconque des 
revendications 1 & 27, comprenant au moins une sequence 
hydrophile qui comprend des monomferes hydrophiles. 

29. Copolymere selon la revendication 28 , 
5 dans lequel ladite sequence hydrophile est la sequence 

de temperature de transition vitreuse superieure ou 
egale h 20°C. 

30. Copolymere selon la revendication 28 , 
dans lequel la sequence hydrophile est une sequence de 

10 temperature de transition vitreuse inferieure a 20 °C. 

31. Copolymere selon la revendication 28, 
dont la sequence hydrophile comprend un ou plusieurs 
monomSre(s) hydrophile ( s ) dont les homopolymeres 
correspondants ont des temperatures de transition 

15 vitreuse sup^rieures ou egales a 20 °C et un ou 
plusieurs autres monomSre(s) non hydrophile (s ) 
choisi(s) notamment parmi ceux dont les homopolymeres 
ont des Tg infer ieures & 20°C. 

32. Copolymere selon la revendication 29 et 
20 la revendication 31, dans lequel la sequence hydrophile 

comprend de 70 h 100 %, de preference de 80 h 100 %, de 
monomgres hydrophiles dont les Tg des homopolymeres 
correspondants sont super ieures ou egales & 20 °C. 

33. Copolymere selon la revendication 30 et 
25 la revendication 31, dans lequel la sequence hydrophile 

comprend de 10 a 70 %, de preference de 20 & 65 %, de 
monomSres hydrophiles dont les Tg des homopolymeres 
correspondants sont superieures ou egales ct 20 °C. 

34. Copolymere selon l'une quelconque des 
30 revendications 28 h 33, dans lequel les monom&res 

hydrophiles sont choisis parmi les monom&res 
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cationiques, les monom&res anioniques et les monomferes 
non ioniques. 

35. Copolym&re selon la revendication 34 , 
dans lequel les monomSres cationiques sont choisis 

5 parmi la 2-vinylpyridine ; la 4-vinylpyridine, le 
m^thacrylate de dim6thylamino6thyle (MADAME) ; le 
m^thacrylate de di6thylamino6thyle (DEAMEA) ; le 
dimethylaminopropylacrylamide ; et les sels de ceux-ci. 

36. Copolym&re selon la revendication 34 , 
10 dans lequel les monomferes anioniques sont choisis parmi 

1 ' acide aery lique , 1 ' acide m£thacrylique , 1 ' acide 
crotonique, 1' anhydride malgique, 1' acide itaconique, 
1' acide fumarique, I 'acide maleique, 1' acide 
sytr^nesulf onique , 1 ' acide acrylamidopropanesulf onique , 
15 1' acide vinylbenzoique, 1' acide vinylphosphonique, et 
les sels de ceux-ci. 

37. Copolym&re selon la revendication 34, 
dans lequel les monomferes non-ioniques sont choisis 
parmi : 

20 - les (meth)acrylates d'hydroxyalkyle ont le 

groupe alkyle a de 2 h 4 atomes de carbone, en 
particulier le (meth)acrylate d' hydroxy^thyle ; 

- les vinyllactames ; 

- les (meth)acrylamides et les N-alkyl (Ci & 
25 C 4 ) - (meth)acrylamides coitime 1 ' isobutylacrylamide ; 

- les (meth)acrylates de polysaccharides , 
comme 1'acrylate de saccharose. 

38. Copolymfere selon l'une quelconque des 
revendications 1 h 37, choisi parmi les copolymdres 

30 bis£quenc§s, les copolymSres tris6quences et les 
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copolymeres polys^quences ayant plus de trois 
sequences. 

39. Copolymere selon la revendication 38 , qui 
est un copolymere polysequence, dans lequel deux 

5 sequences ont une Tg supgrieure ou 6gale a 20 °C et les 
autres sequences ont une Tg inferieure a 20 °C et 
superieure ou egale a -100 °C. 

40. Composition cosm^tique comprenant le 
copolymSre selon l'une quelconque- des revendications 1 

10 h 39. 

41. Composition cosmetique selon la 
revendication 40 , contenant de 0,1 a 60 % en poids, de 
preference de 0,5 % & 50 % en poids, et de preference 
encore de 1 h 40 % en poids du copolymfere. 

15 42. Composition selon l'une quelconque des. 

revendications 4 0 et 41,. comprenant outre ledit 
copolymdre un milieu physiologiquement acceptable, dans 
lequel le copolymere se trouve sous forme dissoute ou 
dispers£e. 

20 43. Composition selon l'une quelconque des 

revendications 40 a 42, dans laquelle le milieu 
physiologiquement acceptable comprend un ou plusieurs 
solvants appropri£s formant une phase hydrophile 
choisis parmi l'eau et les melanges d'eau et de 

25 solvant(s) organique(s) hydrophile ( s ) , tels que. les 
alcools et notamment les monoalcools inferieurs 
lin£aires ou ramifies ayant de 2 a 5 atomes de carbone 
comme l'6thanol, 1 1 isopropanol ou le n-propanol, et les 
polyols comme la glycerine, la diglyc^rine, le 

30 propylene glycol, le sorbitol, le penthyldne glycol, et 
les polyethylene glycols. 
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44. Composition selon la revendication 43 , 
dans laquelle la phase hydrophile contient, en outre , 
des Others en C 2 et des aldehydes en C 2 a C 4 
hydrophiles . 

5 45. Composition cosmetique selon l'une 

quelconque des revendications 40 & 44, dans laquelle 
ledit milieu physiologiquement acceptable comprend, en 
outre, une phase grasse compos^e de corps gras liquides 
ou solides & temperature ambiante, d'origine animale, 
10 vSg^tale, min£rale ou synthetique. 

46. Composition selon l'une quelconque des 
revendications 40 a 45 , comprenant, en outre , un ou 
plusieurs solvants organiques cosmetiquement 

acceptables . 

15 47. Composition cosmetique selon l'une 

quelconque des revendications 40 h 46, dans laquelle 
ledit milieu physiologiquement acceptable comprend, en 
outre, un ou plusieurs agents auxiliaires de 
filmif ication choisis parmi les agents plastifiants et 

20 les agents de coalescence. 

48. Composition cosmetique selon l'une 
quelconque des revendications 40 & 47, comprenant, en 
outre, une ou des matieres colorantes choisies parmi 
les colorants hydrosolubles, et les matieres colorantes 

25 pulverulentes, comme les pigments, les nacres et les 
paillettes. 

49. Composition selon l'une quelconque des 
revendications 40 h 48, comprenant, en outre, des 
charges . 

30 50. Composition cosmetique selon l'une 

quelconque des revendications 40 a 49, comprenant, en 
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outre, un ou plusieurs ingredient ( s ) couramment 
utilises ) en cosmetique, tels que les yitamines, les 
epaississants, les oligo-elements, les adoucissants , 
les sequestrants, les parfums, les agents alcalinisants 
5 ou acidifiants, les conservateurs, les filtres 
solaires, les tensioactifs, les anti-oxydants , les 
agents anti-chutes des cheveux, les agents anti- 
pelliculaires , les agents propulseurs, ou leurs 
melanges . 

10 51 • Composition cosmetique selon l'une 

quelconque des revendications 40 a 50, caracterisee par 
le fait qu'elle se presente sous forme de suspension, 
de dispersion, de solution, de gel, d' emulsion, 
notamment emulsion huile-dans-eau (H/E) ou eau-dans- 

15 huile (E/H), ou multiple (E/H/E ou polyol/H/E ou 
H/E/H), sous forme de creme, de pate, de mousse, de 
dispersion de vesicules notamment de lipides ioniques 
ou non, de lotion biphase ou multiphase, de spray, de 
poudre, de pate, notamment de pate souple ou de pate 
20 anhydre. 

52. Composition cosmetique selon l'une 
quelconque des revendications 40 a 51, caracterisee par 
le fait qu'il s'agit d'un produit capillaire, tel 
qu'une laque ou un shampooing. 
25 53 * Composition cosmetique selon l'une 

quelconque des revendications 40 a 52, caracterisee par 
le fait qu'il s'agit d'une composition de maquillage, 
telle qu'un vernis a ongles. 

54. Procede cosmetique de maquillage ou de 
soin des matieres keratiniques comprenant 1 'application 
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sur les matieres k§ratiniques d'une composition selon 
l'une des revendications 40 a 53. 

55. Utilisation du copolymSre selon l'une 
quelconque des revendications 1 h 39, pour am^liorer le 

5 pouvoir coif f ant et la tenue d'une laque de cheveux. 

56. Utilisation du copolymdre selon l'une 
quelconque des revendications 1 a 39, pour augmenter 
1' adherence et la resistance & l'usure d'un vernis h 
ongles . 

10 57. Utilisation du copolym&re selon l'une 

quelconque des revendications 1 & 39, pour am^liorer la 
tenue d'une composition de maquillage. 
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Documentation consultee autre que la documentation mlnimale dans la mesure ou ces documents relevenl 


des domatnes sur lasq 


uets a porta la recherche j 



A. CLASSEMENT DEL'OBJETDE LA DEMANDE . . _ 

CIB 7 C08F293/00 C08F297/02 A61K7/06 A61K7/043 A61K7/48 



Selon la classification Internationale das brevets (CIB) ou a la tote selon ja classification ngtonajg et la CIB 



recherche utilises) 



EPO-Internal 



C. DOCUMENTS CONS1DERES COMME PERTINENTS 



Categorie • Identification de3 documents cites, avec, te cas echeant, rindteatlon des passages pertinents 



no. des revendl cations visees 



WO 00 40628 A (GOODRICH CO B F) 
13 juillet 2000 (2000-07-13) 
le document en entler 

US 5 314 962 A (0TSU TAKAYUKI ET AL) 

24 mai 1994 (1994-05-24) 

colonne 2, Hgne 60 -colonne 5, Hgne 49; 

exemples 

EP 0 921 170 A (ATOCHEM ELF SA) 
9 juin 1999 (1999-06-09) 
revendl cations 1-9; exemples 

US 6 288 173 Bl (BARKAC KAREN A ET AL) 
11 septembre 2001 (2001-09-11) 
le document en entler 

-/-- 



1-39 



1-39 



1-39 



1-39 



| X I Vo,r ,a sub* ^ cadre C pour la fin de la llste des documents 



Les documents de families de brevets sont indlques en annexe 



• Categories speckles de documents cites: 

"A" document deflntssant fetal general de la technique, non 

consldere comma partteulierement pertinent 
•E" document anterieur, mals publle a la date de depot International 

ou apres cette date 
•L* document pouvant jeter un doute sur une revendlcatlon de 

priorite ou cite pour determiner la date de publication d'une 

autre citation ou pour une ralson spectale (teOe qulndlquee) 
a O a document se referant a une divulgation orale, a un usage, a 

une exposition ou tous autres moyens 
•P* document publle avant la date de depot Internationa), mats 

posterleurement a la date de priorite revendlquee 



*T* document ulterteur publle apres la date de depot Internationa) ou la 
date de priorite et n'appartenenant pas a retat de la 
technique pertinent, mals cfie pour comprendre te princIpe 
ou la theorte constQuant la base de Hnventton 

"X' document partlcullerement pertinent; Dnven tlon revendlquee ne peut 
etre consideree comme nouveHe ou comma Impliquant une actlvtte 
Inventive par rapport au document consider© Isoiement 

■Y* document partlcullerement pertinent; flnven tion revendlquee 
ne peut etre consideree comme ImpHquant une activlte Inventive 
lorsque le document est associe a un ou phisleurs autres 
documents de memo nature, cette combinalson etant evldente 
pour une personne du metier 

document qui fait partle de la meme famllle de brevets 



Date a laquelfe la recherche Internationale a ete effectrvement achevee 
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Date d'expeditlon du present rapport de recherche Internationale 

06/05/2003 
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C(suite) DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categorle * Identification des documents cites, avec.le cas dcheant, I'lndlcationdes passages pertinents 



no. des revendlcations vlsees 



EP 0 266 062 A (DU PONT) 
4 ma1 1988 (1988-05-04) 
exemples 8,9 

EP 0 992 514 A (AT0CHEM ELF SA) 
12 avrll 2000 (2000-04-12) 
page 11, Hgne 16 

DE 196 02 540 A (BASF AG) 
31 julllet 1997 (1997-07-31) 
le document en entler 

US 4 030 512 A (GAETANI QUINTIN0 ET AL) 
21 ju1n 1977 (1977-06-21) 
le document en entler 
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RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 

Renselgnements relatlfdVBc membres de families da brevets 


De i Internationale No 

PCT/FR 02/04068 


Document brevet cite 
au rapport de recherche 


Datede 
publication 


Membre(8) de la 
famille de brevet(s) 


Datede 
publication 



WO 0040628 



13-07-2000 



AU 2384100 A 

BR 9916716 A 

CA 2356751 Al 

CN 1337974 T 

EP 1141056 Al 
JP 2002534540 T 

WO 0040628 Al 



24-07-2000 
04-06-2002 
13-07-2000 
27-02-2002 
10-10-2001 
15-10-2002 
13-07-2000 



US 5314962 



24-05-1994 



JP 
JP 
DE 
DE 
EP 



1026619 
2553134 
3878959 
3878959 T2 
0286376 A2 



A 

B2 

Dl 



27-01-1989 

13- 11-1996 
15-04-1993 

14- 10-1993 
12-10-1988 



EP 


0921170 


A 09- 


-06-1999 


FR 


2771747 


Al 


04-06-1999 










EP 


0921170 


Al 


09-06-1999 


US 


6288173 


Bl 11- 


-09-2001 


AU 


6047700 


A 


28-12-2000 










BR 


0012106 


A 


12-03-2002 










EP 


1185571 


A2 


13-03-2002 










JP 


2003501517 


T 


14-01-2003 










WO 


0075791 


A2 


14-12-2000 


EP 


0266062 


A 04- 


-05-1988 


US 


4732955 


A 


22-03-1988 










AT 


62256 


T 


15-04-1991 










AU 


595375 


B2 


29-03-1990 










AU 


7895487 


A 


31-03-1988 










BR 


8705000 


A 


24-05-1988 










CA 


1290885 


Al 


15-10-1991 










DE 


3769077 


Dl 


08-05-1991 










DK 


509387 


A 


30-03-1988 










EP 


0266062 


Al 


04-05-1988 










GR 


3001747 


T3 


23-11-1992 










JP 


63097608 


A 


28-04-1988 










NO 


874053 


A 


30-03-1988 










ZA 


8707351 


A 


30-05-1989 



EP 0992514 A 12-04-2000 



FR 


2784111 


Al 


07-04-2000 


AU 


5987899 


A 


26-04-2000 


CN 


1251841 


A 


03-05-2000 


EP 


0992514 


Al 


12-04-2000 


EP 


1119585 


Al 


01-08-2001 


WO 


0020469 


Al 


13-04-2000 


JP 


2000109512 


A 


18-04-2000 


JP 


2002526610 


T 


20-08-2002 


KR 


2000028845 


A 


25-05-2000 


US 


6509428 


Bl 


21-01-2003 



DE 19602540 


A 


31-07-1997 DE 


19602540 Al 


31-07-1997 






AU 


1593997 A 


20-08-1997 






CN 


1209817 A 


03-03-1999 






DE 


59700372 Dl 


30-09-1999 






WO 


9727233 Al 


31-07-1997 






EP 


0876414 Al 


11-11-1998 






ES 


2135977 T3 


01-11-1999 






JP 


2000504043 T 


04-04-2000 






US 


6239226 Bl 


29-05-2001 
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De ■ Internationale No 

PCT/FR 02/04068 



Document brevet cite 
au rapport de recherche 



Datede 
publication 



Membre(s) de ta 
famille de brevet(s) 



Datede 
publication 



US 4030512 



21-06-1977 



LU 
BE 
CA 
CH 
DE 
FR 
GB 



71577 Al 
837121 Al 
1062161 Al 
610759 A5 
2558928 Al 
2296402 Al 
1512280 A 



11-11-1976 

29- 06-1976 
11-09-1979 
15-05-1979 
08-07-1976 

30- 07-1976 
24-05-1978 



Formublre PCT/ISA/21 0 (annexe lamWas de brevets) Quillet 1992) 



